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Mo-Si-B 三 元 系 中 T2 相 合金 的 制备 工艺 研究 


潘 昆明 ? 张 来 启 ” 魏 世 忠 " 李 继 文 5 李 案 ” 林 均 品 ? 
1) 河南 科技 大 学 摩擦 学 与 材料 防护 教育 部 工程 研究 中 心 , 洛阳 471023 
2) 北京 科技 大 学 新 金属 材料 国家 重点 实验 室 , 北京 100083 
3) 洛阳 理工 学 院 材料 科学 与 工程 学 院 , 洛阳 471023 


摘 要 分 别 通 过 还 原 气氛 常 压 烧结 法 (TFS) 和 放电 等 离子 烧结 法 (SPS) 制备 MosSiB, (T2) 相合 金 , 并 采用 XRD, SEM 和 
TEM 等 方法 对 合金 的 微观 结构 进行 表征 . 结果 表明 : 快 的 升温 速率 是 合成 T2 相 的 动力 学 条 件 , 相 比 传统 烧结 方式 , SPS 法 
以 独特 的 等 离子 活化 烧结 方式 提供 快 的 加 热 速率 , 能 够 在 较 短 的 时 间 内 升温 到 所 需 温度 1500 'C, 避免 Mo, Si 和 B 混 合 粉 
末 在 中 温 区 间 (600~1200 'C) 通过 固 - 固 反 应 生成 MosSi, MoxSi 和 MoB 等 二 元 相 , 而 通过 固 - 液 反应 原 位 合成 T2 相 . 合金 平 
均 晶 粒 尺 寸 为 1.44 pm, 唱 界 清晰 、` 洁 净 、 无 过 渡 区 且 在 晶体 内 没有 观察 到 位 错 等 缺陷 . 

关键 词 MoSiB, (T2), 常 压 烧结 (TFS), 放电 等 离子 烧结 (SPS), 微观 组 织 
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ABSTRACT MosSiB, (T2) can be used as a promising elevated-temperature structural material because of its 
high melting temperature (about 2200 °C), and excellent resistance to oxidation and creep. The MosSiB;(T2) alloy 
was prepared by both spark plasma sintering (SPS) and tube furnace sintering (TFS), and then the microstructures 
were characterized by XRD, SEM-EDS and TEM. The results show that the rapid heating rate is one of important 
dynamic conditions responsible for the synthesis of T2. Compared with traditional methods, SPS can provide the 
fast synthesis in a particular way of labilized plasma sintering so that the sample can be heated to the expected tem- 
perature of 1500 ‘°C with a short period. The melted Si can rapidly react with Mo and B to synthesize T2 in the sol- 
id-liquid state prior to the formation of binary phases (MosSi, MosSi, MoB, etc.) in the solid state in the range of 
600~1200 人 CC. The average size of grains is equal to 1.44 hm. The boundaries are clear and have the shape of a 


straight line without transition zones. Moreover, no defects such as dislocations were found in the T2 alloys pre- 
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在 航空 航天 领域 , 对 材料 的 使 用 温度 和 服役 
寿命 的 苛刻 要 求 已 经 超出 了 传统 的 锦 基 高 温 合 金 
的 使 用 范围 . 近 十 几 年 来 , 许多 国家 相继 开发 出 了 
使 用 温度 更 高 的 结构 材料 "”. Mo-Si 系 合金 具有 
突出 的 高 温 强度 、 恨 好 的 高 歇 蠕 变 抗力 , 然而 高 温 
抗 氧化 能 力 较 差 , 制约 着 其 作为 超 高 温 结构 材料 
的 应 用 近来 研究 中 发现, 在 Mo-Si 系 合金 中 加 入 
少量 的 B 能 够 大 幅度 提高 该 系 合金 的 高 温 抗 氧化 
能 力 , 这 主要 归功 于 Mo;sSiB;,(T2) 相 的 形成 . 因此 ， 
T2 相 及 其 组 成 的 Mo-Si-B 系 三 相合 金 得 到 人 们 广 
泛 的 关注 

目前 关于 T2 相合 金 的 制备 大 多 都 是 采用 电弧 
熔炼 和 机 械 合金 化 法 . 电弧 熔炼 法 由 于 凝固 路 径 复 
灯 , 凝固 过 程 中 往往 伴 有 MoB 和 Mo;Si;(T1) 等 相 先 
析出 , 较 难 制备 出 纯度 高 的 T2 相合 金 ". 即便 经 过 
长 时 间 退 火 处 理 也 很 难 去 除 合金 中 的 MoB 等 第 二 
相 , 反而 容易 造成 晶 粒 长 大 情 . 机 械 合金 化 法 得 到 的 
产物 中 往往 含有 大 量 未 反应 的 单质 Mo, 后 续 的 等 
温 热处理 更 容易 使 残余 Mo 转化 为 二 元 硅化 物 , 而 
不 是 三 元 相 T2 另外 ,机械 合 金 化 缺少 必要 的 
致密 成 型 过 程 . 因此 , 相对 于 Tl 和 MoSi, 等 , 缺乏 对 
T2 相 力 学 性 能 的 系统 研究 . 

近 些 年 兴起 的 复合 材料 原 位 合成 技术 , 制备 出 的 
材料 由 于 增强 体 在 基体 内 原 位 生成 , 因而 具有 清洁 、 
无 氧化 、 结 合 好 的 相 界 面 , 而 且 颗 粒 弥 散 分 布 且 组 织 
均匀 , 这 有 利于 复合 材料 力学 性 能 尤其 是 高 温 力 学 性 
能 的 改善 呈 5. 本 工作 充分 发 挥 原 位 合成 材料 的 优点 ， 
探索 出 合理 的 T2 相 合金 制备 工艺 及 最 优化 参数 , 为 
后 续 有 关 T2 相 力学 性 能 的 系统 研究 打下 基础 . 

1 实验 方法 

本 研究 分 别 采用 还 原 气氛 常 压 烧结 (TFS) 法 和 
放电 等 离子 烧结 (SPS) 法 制备 T2 相合 金 , 实验 采用 
纯度 99.99% 的 Mo 和 Si, 以 及 99.999% 的 了 B 粉末 "3 
种 粉末 的 平均 粒度 分 别 为 5.96, 6.23 和 3.63 hm, 氧 含 
量 均 低 于 500x10". 将 3 种 粉末 按 Mo:Si:B=5:1:2 原 
子 比 配制 , 并 通过 全 方位 球磨 机 以 300 r/min 球磨 24 h 
(以 CH;OH 为 介质 ), 之 后 在 50 CC 真 空 干 燥 8 h, 得 到 
Mo-12.5Si-25B (原子 分 数 , %, 依照 T2 化 学 计量 比 
配制 ) 混 合 粉末 . 

将 球磨 机 混 料 得 到 的 Mo-12.5Si-25B 粉末 做 为 
原料 , 先 用 压 片 机 压 成 直径 20 mm, 厚 8 mm 的 柱状 


圆 片 , 再 置 于 以 H; 为 还 原 气 的 管 式 炉 中 进行 TFS,， 
具体 工艺 参数 为 : 炉 腔 升温 速率 为 15“C/min, 还 原 
气体 为 高 纯 H, (99.99%), 本 流 量 为 35 L/h, 烧结 温 
度 分 别 为 1350, 1400, 1450, 1500 和 1550 'C, 保温 
时 间 分 别 为 1 和 2 h. 同样 , 以 该 混合 粉末 为 原料 ， 
SPS 法 烧结 , 工艺 参数 为 : 升温 速率 50~300 ‘C/min, 烧 
结 温度 1300~1600 °C ,保温 时 间 7 min, 施 压 60 MPa. 
烧结 完成 后 , 以 20 “C/min 的 速率 降温 至 500 'C, 最 
后 炉 冷 至 室温 . 在 冷却 过 程 中 保 压 到 1200 它 后 逐 
渐 卸 压 , 得 到 直径 20 mm, 厚 11 mm 的 T2 相 合金 图 
柱 体 . 

用 D-Max 型 X 射 线 衍射 仪 (XRD) 分 别 对 2 种 
方法 制备 出 的 T2 相合 金 进行 物 相 分 析 , 在 Supra 55 
型 扫描 电镜 (SEM-EDS) 上 对 其 微观 组 织 进行 观察 , 
并 利用 Image-Pro Plus 6.0 软件 统计 出 5 张 不 同 视野 
范围 内 的 SEM 像 , 计算 出 各 项 的 体积 分 数 ; 试 样 的 
精细 结构 在 Tecnai F30 型 透射 电镜 (TEM) 上 进行 
观察 ; 利用 NETZSCH DSC 404 F3 Pegasus 型 差 示 
扫描 量 热 仪 (DSC) 进 行 差 热 分 析 ; 对 SPS 设备 压 头 
位 移 进 行 求 导 得 到 试 样 收缩 曲线 . 

2 实验 结果 

2.1 TFS 法 制备 的 T2 相 合金 

图 1 为 Mo-Si-B 压缩 圆 片 经 TFS 法 在 不 同 温度 
下 烧结 1h 后 的 XRD 谱 . 由 图 可 知 , 1350 它 烧 结 试 
样 的 谱 线 中 含有 较 强 的 Mo 衍射 峰 和 MosSi 衍 射 峰 ， 
即 试 样 中 含有 较 多 的 残余 单质 Mo 和 MosSi, 表明 此 
时 试 样 反应 不 充分 . 随 温度 升 高 , Mo 峰 强 度 减 弱 ， 
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1 Mo-12.5Si-25B 粉末 经 常 压 烧结 (TFS) 法 不 同 温度 
烧结 1h 的 XRD 谱 

Fig.1 XRD spectra of Mo-12.5Si-25B (atomic fraction, %) 

powders prepared by tube furnace sintering (TFS) 
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至 1500 'C 时 完全 消失 , 然而 MosSi 峰 强度 非但 没有 
减弱 反而 有 增强 趋势 .1550 'C 时 , 试 样 中 MosSi 含 
量 高 于 1500 'C, 且 明 显 高 于 1350 'C. 这 说 明 升 高 
烧结 温度 更 倾向 于 使 Mo 完全 反应 生成 MosSi 而 不 
是 T2 相 . 这 可 能 与 试 样 局 部 熔化 有 关 , 当 烧 结 温度 
超过 Si 的 熔点 (1412 'C) 时 , 试 样 就 会 发 生 局 部 熔 
化 , 加 剧 了 Si 的 挥发 . 从 饱和 蒸气 压 方 面 来 说 , Si 的 
饱和 蒸气 压 ( 约 10 Pa, 1500 'C) 明显 高 于 Mo ( 约 
107 Pa, 1500 ‘C) 和 B ( 约 10* Pa, 1500 'C)", 使 得 
Si 挥发 量 明 显 高 于 Mo 和 B. 因此 , 升 高 温度 加 剧 改 
变 试 样 原 成 分 配 比 , 从 而 反应 生成 MosSi 等 二 元 相 . 

综合 考虑 T2 相 转化 率 、 残 余 单质 Mo 和 MosSi 
含量 , 1400~1450 人 是 相对 较 好 的 烧结 温度 区 . 本 
工作 通过 延长 烧结 时 间 来 消除 残留 单质 Mo, 以 求 
获得 纯度 较 高 的 T2 相合 金 . 图 2 是 烧结 时 间 延 长 至 
2h 后 的 试 样 XRD 谱 . 由 图 可 知 , 1400 和 1450 CC 保 
温 2h 后 , Mo 峰 强 度 明显 减弱 而 Mo;Si 峰 强度 变化 
不 明显 . 因此 , 延长 保温 时 间 也 很 难得 到 纯度 高 的 
T2 相 合金. 

3 为 利用 Archimedes 原理 排水 法 ( 试 样 表面 
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图 2 Mo-12.5Si-25B 粉末 经 TFS 法 不 同 温度 烧结 2h 的 


XRD 谱 
Fig.2 XRD spectra of Mo- 12.5Si-25B powders prepared 
by TFS at different temperatures for 2h 
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3 TFS 法 制备 出 试 样 的 相对 密度 
Fig.3 Relative densities of the samples prepared by TFS 
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涂 层 凡士林 ) 测 得 经 TFS 法 不 同 烧 结 温度 烧结 后 的 
试 样 相对 密度 . 可 见 试 样 相对 密度 不 随 温度 升 高 而 
发 生 明 显 的 变化 , 甚至 与 生 坯 相对 密度 差异 不 大 ， 
维持 在 50% 左 右 , 成 为 典型 的 多 孔 材料 (图 少 . 

2.2 SPS 法 制备 T2 相合 金 


图 5 为 试 样 经 SPS 法 在 50~300 ‘C/min 升 温 速 率 


下 1500 烧结 后 的 XRD 谱 . 由 图 可 知 , 各 升温 速率 
条 件 下 试 样 中 的 主 相 均 为 T2, 而 第 二 相 的 含量 差异 较 


4 Mo-12.5Si-25B 粉末 经 TFS 法 分 别 在 1450 和 1500 'C 
烧结 1h 后 的 SEM 像 
Fig.4 SEM images of Mo-12.5Si-25B powders prepared 
by TFS at 1450 °C (a)and 1500 °C (b)forlh 
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图 5 试 样 用 放电 等 离子 烧结 (SPS) 法 以 不 同 升温 速率 在 
1500 C 烧 结 后 的 XRD 谱 
Fig.S XRD spectra of the samples produced by spark plas- 


ma sintering (SPS) at 1500 ‘C with heating rates of 
50, 100, 200 and 300 ‘C/min 
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大 . 升温 速率 为 50 “C/min 时 , 试 样 XRD 谱 中 Mo， 
MoB 和 MosSi 衍 射 峰 明显 , 说 明 试 样 中 不 但 MoB 和 
MosSi 含 量 较 高 , 而 且 存 在 残余 未 反应 的 单质 Mo; 升 
温 速 率 为 100 “C/min 时 , XRD 谱 中 Mo 峰 消 失 而 
MosSi 和 MoB 峰 强 度 明 显 减 弱 ; 当 升 温 速 率 增加 到 
200 'C/min 及 以 上 时 , MosSi 等 衍射 峰 完 全 消失 . 

根据 试 样 的 孔隙 率 (图 6) 可 知 , 升温 速率 会 对 
试 样 的 相对 密度 产生 较 大 的 影响 . 从 图 中 可 以 看 
出 , 以 50 和 200 ‘C/min 的 升温 速率 在 1500 '‘C 烧 结 
后 , 试 样 相对 密度 分 别 为 98.91% 和 99.47%, 当 升 温 
速率 增加 为 300 ‘C/min 时 , 试 样 的 相对 密度 降 至 
97.83%. 这 可 能 是 由 于 较 大 的 升温 速率 容易 造成 较 
大 的 温度 梯度 , 诱发 局 部 发 生 剧烈 反应 , 释放 大 量 
反应 热 , 从 而 使 得 反应 前 沿 原子 扩散 、 合 成 反应 速 
率 大 大 加 快 , 在 轴 向 压力 作用 下 试 样 致密 化 过 程 加 
快 . 然而 , 当 升 温 速 率 过 大 时 (300 “Cymin) 会 使 混 
合 粉 末 中 的 气体 (吸附 的 水 分 、 空 气 .MoO0; 和 BO; 
挥发 "等 ) 来 不 及 排出 ”在 组 织 上 留 下 孔洞 , 造成 
相对 密度 下 降 . 同样 , Shen 等 ”在 研究 升温 速率 对 
AlO; 陶 次 体 相对 密度 影响 时 发 现 , 当 升 温 速 率 超 过 
350 'C/min 时 , 最 终 得 到 多 孔 陶 次 而 不 是 希望 的 相 
对 密 体 . 因此 , 综合 T2 相 转化 率 和 相对 密度 等 得 知 
最 佳 升温 速率 为 200 ‘C/min. 

图 7 为 试 样 经 SPS 法 以 200 ‘C/min 速 率 升 温 到 
不 同 温度 烧结 后 的 XRD 谱 . 从 图 中 可 观察 到 , 它们 
均 主 要 由 T2 相 组 成 , 但 同时 含有 不 同体 积分 数 的 
SiO, MoB 及 MosSi 等 第 二 相 . 1350 'C 时 , 试 样 中 出 
现 未 反应 的 Mo 单质 和 较 多 的 Mo;Si 和 MoB 等 , 说 
明 此 温度 下 反应 不 完全 . 这 是 由 于 烧结 温度 较 低 ， 
原子 扩散 速度 较 慢 , 扩散 距离 较 短 , Mo, Si 和 了 B 粉末 
很 难 通 过 固 - 固 反应 完全 生成 T2 相 . 随 着 温度 升 高 ， 
试 样 XRD 谱 中 T2 相 衔 射 峰 强 度 增强 , Mo 峰 消失 . 
当 温 度 达 到 1500 °C, 低 熔 点 的 Si 熔化 , 然后 快速 向 
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图 6 SPS 法 制备 试 样 的 相对 密度 

Fig.6 Relative densities of the samples prepared by SPS 


with different heating rates and sintering temperatures 


Mo 和 B 颗 粒 表面 扩散 (液态 Si 的 扩散 和 迁移 率 是 固 
态 Si 的 10~10 倍 )2, 在 固 - 液 界面 处 通过 固 -液态 反 
应 生成 T2 相 , 从 而 得 到 较 高 纯度 的 T2 相合 金 . 然 
而 , 当 烧 结 温度 继续 升 高 时 , 试 样 中 第 二 相 的 含量 
反而 增加 , 如 1550 和 1600 'C 时 MoB 和 SiO, 等 衍射 
峰 强 度 增加 . 过 高 的 烧结 温度 之 所 以 会 导致 合金 中 
T2 相 含量 下 降 , 是 由 于 在 SPS 过 程 中 , 颗粒 接触 处 
瞬间 放电 引发 等 离子 体 , 产生 很 高 的 温度 , 导致 颗 
粒 局 部 熔化 , 高 的 烧结 温度 使 熔化 物 黏 度 降 低 , 在 
外 力作 用 下 容易 被 挤 压 并 溢 到 模具 上 , 从 而 改变 了 
试 样 局 部 的 成 分 配 比 , 使 T2 相 转 成 率 下 降 . 本 工作 
在 1600 CC 烧 结 后 的 石墨 模具 壁 上 观察 到 溢出 物 ， 
经 检测 主要 由 Si 元 素 组 成 , 这 符合 低 熔 点 Si 易 熔 化 
的 特点 . 另外 , 在 试 样 中 SiO; 含 量 增加 , 见 图 8, 说 明 
高 的 烧结 温度 增加 了 合金 元 素 被 氧化 的 机 率 . 因 
此 , 最 佳 烧结 温度 为 1500 'C. 

9a 是 经 SPS 法 以 200 'C/min 速率 升温 到 


vT2 *SiO, a MoB 
® Mo 4 Mo,Si 


Intensity /a.u. 


20/() 
7 试 样 经 SPS 法 以 200 'C/min 速率 升温 到 不 同 温度 
烧结 后 的 XRD 谱 
Fig.7 XRD spectra of the samples prepared by SPS at dif- 


ferent temperatures with heating rate of 200 ‘C/min 


8 试 样 经 SPS 法 以 200 'C/min 速 率 升温 到 1600 C 烧 
结 后 的 SEM 像 
Fig.8 SEM image of the sample prepared by SPS at 
1600 ‘°C with heating rate of 200 ‘C/min 
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Particle diameter / ym 
图 9 试 样 经 SPS 法 以 200 'C/min 速 率 升温 到 1500 'C 烧 结 
后 的 SEM 像 ,经 草酸 侵蚀 后 的 晶 粒 OM 像 及 粒度 分 布 
Fig.9 SEM image of the sample prepared by SPS at 
1500 °C with heating rate of 200 ‘C/min and OM 


image of the sample etched by oxalic acid (inset) (a), 


and corresponding gain size distribution curves (b) 


1500 CC 烧结 制备 出 T2 相 合金 的 SEM 像 和 经 草酸 
侵蚀 后 的 T2 相合 金晶 粒 OM 像 . 利用 Image-pro 
plus 6.0 软件 , 分 别 从 SEM 像 和 OM 像 计 算出 各 相 
的 体积 分 数 为 99.15%T2, 0.25%MoB, 0.60%SiO;,, T2 
相合 金平 均 粒 径 为 1.44 pm (图 9b). 图 10 给 出 SPS 
法 (200 CAmin, 1500 'C) 制备 出 试 样 的 TEM 明 场 
像 及 相应 的 SAED 谱 . 可 以 看 出 , 唱 界 处 十 分 清晰 ， 
洁净 无 过 渡 区 , 无 其 它 物质 存在 , 且 在 晶体 内 没有 
发 现 位 错 等 缺陷 . 经 SAED 标定 出 这 些 唱 粒 为 单一 
T2 相 , 这 进一步 证 实 了 SPS 法 明显 优 于 毛 电 缴 熔 炼 
法 、 机 械 合金 化 法 和 TFS 法 , 而 制备 出 了 纯度 高 、 致 
密 且 唱 粒 细小 的 T2 相合 金 . 
3 分 析 讨论 

TEFS 法 是 在 管 式 烧结 炉 中 进行 , 除了 缺少 必要 
的 外 力 致密 化 过 程 , 制备 的 试 样 中 含有 较 多 的 
MosSi 等 第 二 相 , 这 主要 取决 于 其 烧结 方式 , 电阻 丝 
加 热 炉 腔 体 升温 速率 小 于 20 'C/min. 然而 , SPS 法 
以 独特 的 离子 火花 烧结 方式 能 够 实现 试 样 快速 受 
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10 试 样 经 SPS 法 以 200 'C/min 速率 升温 到 1500 'C 
烧结 的 TEM 明 场 像 及 SAED 谱 

Fig.10 Bright field TEM image and SAED patterns (in- 

sets) for the sample produced by SPS at 1500 ‘°C 

with heating rate of 200 ‘C/min 


热 升温 , 得 到 纯度 高 的 T2 相 合金 . 可 见 , 快 的 升温 速 
率 是 合成 T2 相 必要 的 动力 学 条 件 . 

研究 Mo-12.5Si-25B 混合 粉末 加 热 过 程 中 的 相 
演变 规律 , 有 利于 解释 SPS 法 合成 纯度 高 T2 相合 金 
的 原因 . 利用 DSC 和 XRD 来 表征 这 一 过 程 . 图 11a 
是 升温 速率 为 10 ‘C/min 的 DSC 曲线 . 图 中 吸 热 峰 
466.2 "可 能 是 由 于 体积 膨胀 或 气体 排出 等 引起 
的 , 786.2 处 的 放 热 峰 表明 该 温度 下 发 生 了 一 系 
列 相 转变 , 结合 以 10 'C/min 加 热 到 850 ‘后 急 冷 
得 到 的 混合 粉末 的 XRD 谱 (图 11b), 可 推断 出 
786.2 'C 时 反应 为 : 


2Mo+B— Mo,B (1) 
图 11a 中 1093.5 CC 有 一 个 明显 的 放 热 峰 , 依据 
经 1200 人 加 热 的 粉末 的 XRD 谱 (出 现 了 Mo, T2， 
MosSi, MosB, Mo3Si 和 MoB 衍射 峰 ) 推 断 出 该 温度 
下 可 能 出 现 了 如 下 反应 六 : 


3Mo+Si— Mo,Si (2) 
5Mo + 3Si— Mo,Si, (3) 
Mo+B— MoB (4) 
5Mo+Si+2B 一 MoSiB， (5) 


Si 的 熔点 为 1412 'C, 当 粉 末 以 10 'C/min 加 热 
到 1500 'C 时 , Si 出 现 了 熔化 现象 (在 快速 加 热 条 件 
下 , Si 与 其 它 元 素 的 合成 反应 在 1412 以 下 可 能 
来 不 及 全 部 完成 . 在 10 ‘C/min 加 热 速 率 下 , 尚 无 根 
据说 明 Si 与 其 它 元 素 的 反应 温度 超过 1412 'C), 结 
合 DSC 曲线 和 1500 人 时 的 XRD 谱 , 可 以 推 凯 出 
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11 Mo-12.5Si-25B 粉末 加 热 过 程 中 的 DSC 曲线 及 不 

同 温度 XRD 谱 
Fig.11 DSC curve of Mo-12.5Si-25B mixed powder heat- 
ed up to 1500 人 CC with 10 ‘C/min (a) and XRD 


Spectra of products after heating to different tem- 


peratures with 10 ‘C/min (b) 


1200~1500 'C 间 DSC 曲线 上 的 放 热 峰 对 应 着 以 下 
反应 避 : 


SMo+Si()+2B— Mo;SiB, (6) 
2Mo,B +Si(D)+ Mo— MosSiB, (7) 
2MoB + MosSi 一 Mo;sSiB, (8) 


日 于 液态 Si 的 扩散 速度 快 , 反应 (6) 和 (7) 得 以 
进行 , MoB, Mo, Si 和 B 相互 反应 生成 T2, 而 部 分 
MosSi 和 MoB 被 保留 了 下 来 . MoSi 和 MoB 等 之 
间 的 反应 为 固 - 固 反应 , 反应 过 程 中 受到 原子 扩散 
的 控制 . 由 于 MosSi 和 MoB 晶体 结构 中 空位 相对 
较 少 , 扩散 慢 …, 在 短 时 间 内 很 难 通过 扩散 反应 
完全 转化 为 T2 四. 另外 ,MosSi (T1) 固 溶 度 较 大 , 作 
为 小 原子 B 在 Tl 中 扩散 较 快 , 当 B 在 Tl 中 的 固 溶 
量 超过 它 在 TIl 的 固 深度 时 就 可 以 转变 为 T25521. 
与 1200 人 烧结 时 相 比 , 试 样 中 残留 的 Mo, MoB 
和 MosSi 没 有 明显 减少 , 说 明 提 高 烧结 温度 使 
MoB 和 MosSi 转变 为 T2 基本 上 是 不 现实 的 , 要 
得 到 T2 单 相合 金 就 要 避免 MoB 和 MosSi 等 二 元 


EH 


相 的 形成 . 
通过 以 上 分 析 可 以 看 出 , T1, MosB, MosSi 和 
MoB 等 二 元 相形 成 的 温度 区 间 为 600~1200 'C. 二 
元 相 的 形 核 和 长 大 主要 受 原子 扩散 的 控制 , 而 原子 
扩散 正 是 低温 和 中 温 区 间 的 主导 扩散 机 制 , SPS 法 
能 够 提供 快 的 升温 速率 , 减少 中 低温 区 间 600~ 
1200 CC 的 升温 时 间 , 缩短 原子 扩散 的 距离 , 抑制 了 
二 元 相 的 形成 . 另 一 方面 , 快速 加 热 到 设 定 温度 , 在 
固 - 液 界面 处 通过 固 - 液 态 反应 ( 式 (6)) 生成 T2 相 , 从 
而 提高 合金 中 T2 相 的 转化 率 . 
SPS 法 不 仅 优 于 TFS 法 合成 纯度 高 的 T2 相合 
金 , 而 且 实 现 原 位 反应 和 热 压 成 型 同时 一 步 完 成 . 
图 12 给 出 试 样 随 SPS 法 烧结 温度 变化 的 收缩 率 1 
线 . 可 见 , 随 着 压力 增加 和 温度 升 高 , 试 样 处 于 收缩 
状态 , 即 开始 致密 化 , 在 1000~1200 'C 区 间 轴 向 压 
力 极 大 促进 了 致密 化 过 程 的 进行 , 这 是 致密 化 过 程 
的 第 一 阶段 . 随后 , 当 温 度 增 加 到 1300~1500 'C 时 ， 
试 样 在 轴 向 压力 作用 下 , 进行 面 扩散 、 体 扩散 和 晶 
界 迁移 ”, 这 是 致密 化 过 程 的 关键 阶段 , 快 的 升温 速 
率 造 成 的 较 高 温度 梯度 也 促进 这 一 过 程 的 进行 , 此 
时 试 样 相对 密度 可 以 达到 99% 左 右 , 这 也 是 在 
1500 'C 达 到 最 高 值 99.47% 的 原因 . 然而 , TEFS 法 制 
备 得 到 的 试 样 相对 密度 低 ( 图 3 和 4), 分 析 其 原因 是 
T2 相 的 成 分 区 间 小 (近似 线性 化 合 物 ), 固 溶 小 原子 
的 能 力 有 限 , 空位 浓度 低 , 原子 间 互 扩散 系数 较 小 ， 
颗粒 内 部 原子 扩散 距离 较 短 , 无 压力 的 情况 下 试 样 
很 难 发 生 大 量 的 体 扩散 和 唱 界 迁移 , 最 终 得 到 多 孔 
材料 (图 4). 另外 , 当 烧 结 温度 较 高 时 , 局 部 熔化 物 容 
易 连 接 在 一 起 , 阻碍 气体 及 时 排出 , 在 无 压 烧 结 情 
况 下 容易 形成 连 孔 , 是 导致 材料 空隙 率 较 高 的 一 个 
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12 试 样 随 SPS 法 烧结 温度 变化 的 收缩 率 ! 
Fig.12 Shrinkage behavior of the sample during the SPS 
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3 结论 

(1) 快 的 升温 速率 是 合成 T2 相 合金 的 一 个 必要 
动力 学 条 件 . 

(2) 相对 于 常 压 烧 结 ( 管 式 炉 烧 结 ), SPS 法 能 够 
提供 足够 高 的 升温 速率 , 制备 出 纯度 高 .组 织 均 匀 
细小 、 高 致密 的 T2 相 合金 . 同时 具备 原 位 合成 材料 
的 优点 , 制备 出 的 材料 界面 十 分 清晰 , 洁净 无 过 渡 
区 , 呈 直 线 状 , 表明 界面 处 无 其 它 物 质 存 在 , 且 在 唱 
体内 没有 发 现 位 错 等 缺陷 . 

(3) 过 高 升温 速率 易于 造成 吸附 的 气体 来 不 及 
溢出 , 使 得 试 样 孔 际 率 过 高 ; 过 低 的 升温 速率 增加 
了 中 间 温 度 区 (600~1200 'C) 的 升温 时 间 , 使 得 大 量 
的 MosSi, Tl 和 MoB 等 二 元 相 出 现 . 200 ‘C/min 是 
最 佳 升温 速率 , 既 避 免 了 过 高 升温 速率 造成 的 高 孔 
际 率 , 又 抑制 了 二 元 相 的 出 现 . 
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